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Abstract: A cyanide-free copper electroplating process with 
sulfite/thiosulfate as reducing and complexing agents, amine 
compound as complexing agent and cuprous ions as main salt 
was studied using brass and stainless steel as substrates. The 
bath composition and operation conditions are CuCl2·2H2O 
16.0-21.3 g/L, sulfite/thiosulfate 0.457 mol/L, amine 
compound 0.76 mol/L, H3BO3 36 g/L, glucose 0.38 mol/L, 
brightener (organic amine compound) 0.04 mL/L, 
temperature 40 °C, pH 8 (adjusted with KOH), agitation, and 
current density 0.5-2.0 A/dm2. The effects of temperature, pH, 
mass concentration of copper ions and volume fraction of 
brightener on the deposit quality and current efficiency were 
discussed. The structure and surface morphology of the 
deposit were characterized by SEM and X-ray diffraction,  








respectively. The results showed that the current efficiency 
can reach over 90% by appropriately controlling the 
conditions. The bath pH should be relatively high in 
operation, but relatively low during storage. The additive can 
improve the leveling performance of the bath, lead to the 
unique formation of (111) and (200) oriented faces of copper 
deposit, increase the deposit brightness, and make grains 
smaller, more compact and more uniformly distributed. 
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CuCl2·2H2O 16.0 ~ 21.3 g/L， 23
2
2 3SO /S O
− − 0.475 mol/L，
胺化合物0.76 mol/L，H3BO3 36 g/L，葡萄糖0.38 mol/L，
光亮剂(有机胺类化合物)0.04 mL/L；温度 40 °C，pH 





由沉积 Cu 的电化学当量计算出 Cu 的理论沉积量，然
后与阴极片镀后增重相比较，算出电流效率。 
采用 Philips 公司的 XL30 ESEM 扫描电子显微镜
(SEM)观察镀层的表面形貌，加速电压 20 kV，真空度
优于 10−5 mbar(即 1 mPa)。 
以日本理学公司的D/MAX-RC多晶转靶X射线衍
射仪(XRD)测定镀层的微观结构。采用 Cu Kα靶，波
长为 0.154 06 nm，管流 30 mA，管压 40 kV，狭缝系
统为 DS 1°–SS 1°–RS 0.15 mm，以石墨单色器滤波，
扫描速率 6°/min。 
3 结果与讨论 
3. 1 镀液稳定性及铁丝置换反应速度 
镀液稳定性是无氰镀铜工艺能否实际应用的关键
之一。镀液中的主盐可以为氯化铜、氯化亚铜、硫酸




















实验结果如表 1 所示。显然，镀液的 pH 小于 6.5 时，
溶液/空气界面溶液变为蓝绿色所需的时间很长，但铁
丝置换反应速度快；pH 高于 6.5 时，溶液/空气界面处
的溶液变为蓝绿色所需的时间缩短，但铁丝置换反应
速度变慢。因此，适宜的镀液 pH 为 8 左右。实验发现，
搅拌镀液或者补充 23
2
2 3SO /S O
− − ，溶液可从蓝绿色变回
原先一价铜存在时的无色或淡黄色。 
表 1  镀液稳定性及铁丝置换反应的实验结果 
Table 1  Results of bath stability test and iron replacement reaction 
pH t(稳定)/ d 铁丝浸入镀液后置换反应发生的时间
<6.0 >20 立刻发生 
6.5 >20 30 ~ 40 s 
7.5 15 80 ~ 100 s 
8.0 13 3.0 ~ 3.5 min 
8.5 5 ~ 6 >5 min 
3. 2 赫尔槽试验结果 
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图 1  光亮剂对赫尔槽试验的影响结果 
Figure 1  Effect of brightener on the result of Hull cell test 
其他条件下的赫尔槽试验结果为：镀液 pH<7.0时，
铜阳极氧化溶解不畅(表面发暗)且镀层光亮度低；pH
为 7.5 ~ 9.5 时，阳极溶解正常(呈亮紫铜色)，镀层光
亮度提高。故适宜的 pH 在 8 左右。镀液温度低于 35 °C
时，镀层光亮度较低，铜阳极溶解不畅(发黑)；温度
高于 55 °C 时，镀层光亮度下降。故适宜的镀液温度为
40 °C 左右。镀液中铜离子质量浓度低于 4 g/L 或高于
12 g/L 时，镀层光亮度较低，阳极发黑，故适宜的铜
离子质量浓度为 6 ~ 8 g/L。搅拌对镀层外观有明显影
响，不搅拌时镀层光亮度低。根据上述试验结果，确
定适宜的条件为：温度 40 °C，pH 8，添加剂体积分数
0.04 ~ 0.08 mL/L，铜离子质量浓度 6 ~ 8 g/L，镀液搅拌。 
3. 3 电流效率 
图 2a、b、c、d 分别为不同 pH、温度、铜离子质
量浓度和添加剂体积分数对铜沉积电流效率的影响。 
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图 2  工艺条件对电流效率的影响 
Figure 2  Effects of process parameters on current efficiency 
当 pH 从 7.0 提高至 8.5 时，电流效率从 81.8%逐
渐降低至 73.2%，变化幅度较小。温度对沉积电流效率








用，但工艺浓度(0.02 ~ 0.08 mL/L)下的添加剂则对铜
的沉积过程有明显的阻化作用，电流效率从 0.01 mL/L
时的 91.2%降低至 0.08 mL/L 时的 51.0%。 
3. 4 铜镀层的结构与形貌 





峰，说明镀层纯度较高。镀液中加入 0.04 mL/L 光亮剂
后，铜层晶面结构改变，仅出现(111)和(200)晶面衍
射峰，且衍射强度比无光亮剂时高得多，分别从 5.34 × 
103 s−1和 3.63 × 103 s−1提高至 31.07 × 103 s−1和 101.01 × 
103 s−1，表明添加剂不仅阻碍铜的电沉积，而且影响铜
电结晶过程晶面的生长。 






























2θ / (°)  
(a) 镀液无光亮剂           (b) 镀液含 0.04 mL/L 光亮剂 
(a) Bath without brightener    (b) Bath containing 0.04 mL/L brightener 
图 3  铜镀层的 X 射线衍射谱 
Figure 3  X-ray diffraction patterns of copper deposits 
实验证明，在本工艺中，铜电沉积层具有极好的
韧性。镀覆于不锈钢表面的铜镀层剥离后，经 360°反






(a) 镀液无光亮剂           (b) 镀液含 0.04 mL/L 光亮剂 
(a) Bath without brightener    (b) Bath containing 0.04 mL/L brightener 
图 4  铜镀层的扫描电镜照片 
Figure 4  SEM images of copper deposits 
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一种新型双色电镀工艺 
 






2. 2. 5 退隔色漆 
常温下用 303 稀释剂(深圳中华制漆有限公司)退
隔色漆，然后超声波清洗 2 ~ 3 min，直至退尽为止，
但不能使镀层变色。 
2. 2. 6 喷保护膜 
静电喷涂 ZH671878 丙烯酸型烤漆(深圳中华制漆
有限公司)作为保护膜，烘烤温度 110 ~ 120 °C，烘烤
时间 30 ~ 60 min，要求膜层连续、无粒子。 

























纽扣生产总量达 20 多万，全过程成品率在 95%以上。
图 1 为部分产品照片。 
  
(a) 黑镍拉丝/亮镍双色               (b) 缎面黑镍/真金 
(a) Black brushed Ni/bright Ni            (b) Black satin Ni/gold 
图 1  双色电镀产品照片 
Figure 1  Photos of two-color plated products 
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定性。   
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